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Kumpulan tiedekirjasto
Ioninesteet ovat suoloja, joilla on matala sulamisla¨mpo¨tila (alle noin 100 ◦C). Niilla¨ on useita hyo¨-
dyllisia¨ ominaisuuksia ja lukuisia mahdollisia sovelluksia. Tarkempi tieto ioninesteiden atomitason
rakenteesta on kuitenkin ta¨rkea¨a¨ niiden ominaisuuksien ja mahdollisuuksien ymma¨rta¨miseksi seka¨
sovellusten kehitta¨miseksi. Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ tutkittiin 1-3-dimetyyli-imidazoliumkloridia ([mmim]Cl),
joka on molekyylimassaltaan kevyt prototyyppinen ionineste.
Ta¨ssa¨ tutkielmassa hyo¨dynnettiin epa¨elastista ro¨ntgensirontaa uuden informaation saamiseksi.
Epa¨elastisessa ro¨ntgensironnassa fotoni siroaa elektronisysteemista¨ luovuttaen seka¨ energiaa et-
ta¨ liikema¨a¨ra¨a¨. Fotonin epa¨elastista sirontaa kutsutaan Compton-sironnaksi, kun energian- ja
liikema¨a¨ra¨nsiirto on suuri. Compton-sirontaa voidaan ka¨ytta¨a¨ aineen atomi- ja molekyylitason
rakenteen tutkimisessa, silla¨ Compton-sirontakokeissa ma¨a¨ritetta¨va¨ suure, Compton-profiili, on
herkka¨ atomien va¨lisen geometrian muutoksille. Mittaustulosten tulkinta on kuitenkin haastavaa
ja laskennallisella mallintamisella on siina¨ suuri rooli.
Ta¨ssa¨ tutkielmassa laskettiin [mmim]Cl:n neste- ja kidefaasien isotrooppisten Compton-profiilien
erotus (erotusprofiili). Tiettyjen oletusten ollessa voimassa Compton-profiili riippuu elektronien
liikema¨a¨ra¨tiheydesta¨, joten profiilit voidaan ma¨a¨ritta¨a¨ aineen perustilaa kuvaavien elektroni-
rakennelaskujen avulla. Ta¨ssa¨ tutkielmassa elektronirakennelaskuissa ka¨ytettiin Kohn-Sham-
tiheysfunktionaaliteoriaa, periodisia reunaehtoja ja Gaussisia kantajoukkoja elektronitiloille.
Lisa¨ksi laskennan tarkkuuteen vaikuttavia tekijo¨ita¨ arvioitiin. Liikema¨a¨ra¨hilan tiheydella¨ seka¨
vaihto-korrelaatiofunktionaalin ja kantajoukon valinnalla havaittiin olevan suuri vaikutus las-
kettuun erotusprofiiliin. Na¨ma¨ tekija¨t olivat selkea¨sti merkitta¨va¨mpia¨ kuin nesterakenteiden
a¨a¨rellisesta¨ ma¨a¨ra¨sta¨ johtuva tilastollinen epa¨tarkkuus.
Erotusprofiilin tulkitsemiseksi kiderakenteesta otettuun yhteen [mmim]Cl-ionipariin tehtiin muu-
toksia ka¨ytetyn nesterakenteen perusteella ja tarkasteltiin na¨iden muutosten vaikutusta Compton-
profiiliin. Seka¨ molekyla¨a¨risten ionien sisa¨isen rakenteen etta¨ ionien va¨lisen geometrian muutosten
havaittiin vaikuttavan merkitta¨va¨sti laskettuun erotusprofiiliin. Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ esitetyt tulokset aut-
tavat kokeellisen erotusprofiiliin tulkinnassa ja selitta¨misessa¨.
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1 Johdanto
Ioninesteet ovat suoloja, joilla on matala (. 100 ◦C) sulamisla¨mpo¨tila. Ionines-
teet ovat hera¨tta¨neet viime vuosina mielenkiintoa niiden fysikaalisten ja kemiallis-
ten ominaisuuksien vuoksi [1, 2]. Na¨iden ominaisuuksien takia ioninesteilla¨ on suuri
joukko mahdollisia sovelluksia, kuten esim. selluloosan liuottaminen, akkujen elekt-
rolyyttinesteet, aurinko- ja polttokennomateriaalit seka¨ nestema¨iset peilit. Lisa¨ksi
ioninesteiden ominaisuuksia voidaan ra¨a¨ta¨lo¨ida¨ valitsemalla erilaisia kationi-anioni-
yhdistelmia¨. Ioninesteilla¨ on useita hyo¨dyllisia¨ ominaisuuksia, kuten pieni haihtu-
vuus, matala syttyvyys ja terminen stabiilius. Monien ioninesteiden on kuitenkin
havaittu olevan myrkyllisia¨. Ioninesteiden atomitason rakenne ei ole viela¨ ta¨ysin
selva¨, vaikka ioninesteiden ominaisuuksien ja sovellusten ymma¨rta¨miseksi atomi-
tason rakenne on ratkaisevassa asemassa. Tieto aineen atomitason rakenteesta on
merkitta¨va¨a¨ myo¨s atomististen simulaatioiden kannalta, koska simulaatioiden pita¨a¨
pystya¨ tuottamaan realistinen pitka¨n ja lyhyen kantaman rakenne. Atomistiset si-
mulaatiot ovat usein avainasemassa uusien materiaalien kehitta¨misessa¨ ja ominai-
suuksien ennustamisessa. Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ ka¨ytetta¨va¨ Compton-sironta on hyvin herkka¨
sidospituuksien muutoksille, joten sen avulla voidaan saada arvokasta lisa¨tietoa ra-
kenteesta.
Compton-sironta on yksi epa¨elastisen sironnan erikoistapaus. Epa¨elastisessa ro¨ntgen-
sironnassa ro¨ntgenfotoni siroaa elektronisysteemista¨ luovuttaen seka¨ energiaa etta¨
liikema¨a¨ra¨a¨. Epa¨elastista ro¨ntgensirontaa hyo¨dynneta¨a¨n monin tavoin materiaali-
tutkimuksessa, silla¨ epa¨elastisella ro¨ntgensironnalla voidaan tutkia muun muassa
fononeita, liikema¨a¨ra¨tiheyksia¨, atomien la¨hinaapurirakennetta ja elektronivirityk-
sia¨ kuori- ja valenssielektroneista. Compton-sironta on epa¨elastista sirontaa suurel-
la liikema¨a¨ra¨n- ja energiansiirrolla ja se antaa tietoa aineen elektronien perustilas-
ta. Compton-sironnan lo¨yta¨minen ilmio¨na¨ osoitti valon hiukkasluonteen [3], joten
Compton-sironnalla on ollut merkitta¨va¨ rooli fysiikan historiassa.
Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ suuresta ma¨a¨ra¨sta¨ erilaisia ioninesteita¨ tutkittavaksi valittiin 1-3-dime-
tyyli-imidazoliumkloridi ([mmim]Cl) 1, joka on prototyyppinen ionineste. [mmim]-
Cl:n rakennetta on havainnollistettu kuvissa 1 ja 2. Se on yksinkertaisin dialkyyli-
imidazolium-yhdisteista¨, joita pideta¨a¨n lupaavina moniin sovelluksiin. [mmim]Cl:n
rakennetta on aiemmin tutkittu seka¨ kokeellisin etta¨ laskennallisin menetelmin [4,
5, 6, 7, 8]. [mmim]Cl:a¨a¨ ka¨yteta¨a¨n usein testisysteemina¨ kehitetta¨essa¨ uusia voima-
kenttia¨ klassisiin molekyylidynaamisiin simulaatioihin. Ioninestesteet ovat osoittau-
11-3-dimetyyli-imidazoliumkloridista ka¨yteta¨a¨n joskus myo¨s lyhennysta¨ [dmim]Cl.
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tuneet haastaviksi systeemeiksi mallintaa molekyylidynaamisin simulaatioin, mika¨
voi johtua siita¨, etta¨ niissa¨ van der Waals-vuorovaikutukset, vetysidokset ja ioniset
vuorovaikutukset ovat kaikki merkitta¨via¨ ja tulee ottaa huomioon [6].
Ta¨ma¨n tutkielman ensimma¨inen tavoite on mallintaa Compton-sirontaa [mmim]-
Cl:sta¨ mahdollisimman tarkasti kahdessa faasissa. Toinen tavoite on arvioida eri
parametrien ja menetelmien vaikutusta mallinnuksen tarkkuuteen. Kolmas tavoite
on ma¨a¨ritta¨a¨, minka¨laisista geometrisista muutoksista ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ tutkittu suu-
re, Compton-erotusprofiili, syntyy. Ta¨ssa¨ tutkielmassa esitettya¨ tyo¨ta¨ on tarkoi-
tus jatkaa ja lopullisena tavoitteena on arvioida kirjallisuudessa esitettyja¨ malle-
ja [mmim]Cl:n rakenteelle ja myo¨s tuottaa hyo¨dyllista vertailudataa seka¨ klassisten
etta¨ kvanttimekaanisten molekyylidynaamisten simulaatioiden (MD) kehitta¨mista¨
varten. Tutkimukseen liittyen on tehty mittaus European Synchrotron Radiation
Facility:ssa¨ (ESRF) ja ta¨ssa¨ tutkielmassa esitetta¨via¨ tuloksia ja menetelmia¨ tul-
laan ka¨ytta¨ma¨a¨n kokeellisten tulosten tulkinnassa. Ta¨sta¨ tutkimuksesta on tarkoi-
tus kirjoittaa vertaisarvioidussa lehdessa¨ julkaistava artikkeli. Yksi avoimista kysy-
myksista¨, joihin myo¨hemmin yriteta¨a¨n vastata, on kloori-ionin paikka [mmim]Cl-
nesteessa¨ imidazolium-renkaaseen na¨hden. Ta¨ha¨n mennessa¨ molekyylidynaamiset
simulaatiot ja neutronisirontamittaukset ovat antaneet ta¨sta¨ ristiriitaista tietoa [7].
Ta¨ma¨ tutkimus on ensimma¨isia¨ askelia monimutkaisten, suurista molekyyleista¨ koos-
tuvien nesteiden rakenteen tutkimisessa Compton-sironnalla. Aikaisemmin Compton-
sirontaa on ka¨ytetty yksinkertaisempien nesteiden, kuten veden ja alkoholien, tut-
kimisessa. [mmim]-ionin suuri koko ja ionien va¨liset voimakkaat vuorovaikutukset
tekeva¨t laskennallisesta mallintamisesta haastavaa ja laskennan tarkkuudessa jou-
dutaan tekema¨a¨n kompromisseja, jotta laskenta ei olisi liian raskasta.
Ta¨ma¨n tutkielman toisessa luvussa esiteta¨a¨n tyo¨ssa¨ ka¨ytetta¨va¨t teoreettiset mal-
lit. Luvun aluksi ka¨sitella¨a¨n epa¨elastista sirontaa ja sen erityistapausta Compton-
sirontaa ja lopuksi esiteta¨a¨n elektronirakenteen laskemisessa ka¨ytetyn tiheysfunktio-
naaliteorian perusteet. Kolmannessa luvussa esiteta¨a¨n Compton-profiilien ma¨a¨ritta¨-
misessa¨ ka¨ytetta¨va¨t laskennalliset menetelma¨t ja tietokoneohjelmat. Nelja¨nnessa¨
luvussa tarkastellaan nesteen erotusprofiilin laskemisessa ka¨ytetta¨va¨a¨ rakennetta,
ka¨sitella¨a¨n menetelmien testaamisessa saatuja tuloksia ja esiteta¨a¨n laskennallinen
ennuste [mmim]Cl:n kiteen ja nesteen va¨liselle erotusprofiilille, jota voidaan myo¨hem-
min verrata kokeelliseen erotusprofiiliin. Myo¨s erotusprofiilin piirteiden tulkinnas-
sa tarvittavia laskennallisia tuloksia esiteta¨a¨n. Viidennessa¨ luvussa esiteta¨a¨n joh-
topa¨a¨to¨kset.
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Kuva 1: [mmim]Cl-ionipari (1-3-dimetyyli-imidazoliumkloridi). Harmaalla merkityt
atomit ovat hiiliatomeja, sinisella¨ merkityt typpiatomeja, valkoisella merkityt vety-
atomeja ja vihrea¨lla¨ merkitty klooriatomi.
Kuva 2: [mmim]Cl-kiteen rakenne. Harmaalla merkityt atomit ovat hiiliatomeja,
sinisella¨ merkityt typpiatomeja ja vihrea¨lla¨ merkityt klooriatomeja. Vetyatomit on
ja¨tetty pois selkeyden vuoksi.
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Kuva 3: Skemaattinen esitys ro¨ntgensa¨teen sirontaprosessista. ω1, ω2, k1, k2,ε1 ja
ε2 ovat tulevan ja sironneen fotonin energiat, aaltovektorit ja polarisaatiovektorit.
θ on sirontakulma.
2 Teoria
Ta¨ma¨n luvun ensimma¨isessa¨ alaluvussa ka¨sitella¨a¨n epa¨elastisen ro¨ntgensironnan pe-
rusteoriaa, joka on tarpeellista toisessa alaluvussa ka¨sitelta¨va¨a¨ Compton-sirontaa
varten. Kolmannessa alaluvussa ka¨sitella¨a¨n ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ Compton-sironnan mallin-
tamisessa ka¨ytetyn elektronirakenteen laskentamenetelma¨n, tiheysfunktionaaliteo-
rian, perusteita.
Ta¨ssa¨ luvussa kaavat on annettu atomiyksiko¨issa¨, joissa ~ = m = e = 1 ja c = 1/α.
~ on redusoitu Planckin vakio,m elektronin lepomassa, e alkeisvaraus, c valonnopeus
ja α hienorakennevakio.
2.1 Epa¨elastinen ro¨ntgensironta
Epa¨elastisessa ro¨ntgensironnassa ro¨ntgenfotoni siroaa elektronisysteemista¨ siten, etta¨
se luovuttaa seka¨ energiaa etta¨ liikema¨a¨ra¨a¨ elektronisysteemille. Sirontaprosessia on
havainnollistettu kuvassa 3. Sirontaprosessin kuvaamisessa ta¨rkea¨ suure on sironta-
vaikutusala [9]
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σ =
NS
ninc
, (1)
jossa NS on sironneiden fotonien lukuma¨a¨ra¨ ja ninc tulevan sa¨teilyn fotonien lu-
kuma¨a¨ra¨ pinta-alayksikko¨a¨ kohden. Kun oletetaan, etta¨ sironnassa elektronien ja
fotonien muodostama systeemi siirtyy tietylta¨ alkutilalta I˜ lopputiloille F˜ , voidaan
sirontavaikutusala σ laskea myo¨s transitionopeuksista wF˜ I˜ kaavalla
σ =
∑
F˜
wF˜ I˜
Φ
, (2)
jossa Φ on tulevien fotonien vuo eli lukuma¨a¨ra¨ pinta-ala- ja aikayksikko¨a¨ kohden.
Transitionopeus ilmaisee, kuinka usein kvanttitila muuttuu toiseksi. Kun oletetaan,
etta¨ fotoni- ja elektronisysteemit eiva¨t vuorovaikuta koko systeemin alku- ja loppu-
tiloissa, voidaan transitionopeutta approksimoida Fermin kultaisella sa¨a¨nno¨lla¨, joka
ensimma¨isessa¨ kertaluvussa on muotoa [10]
wF˜ I˜ = 2π〈F˜ |Hint|I˜〉δ(EF˜ −EI˜), (3)
jossa Hint on fotonien ja elektronisysteemin vuorovaikutuksesta aiheutuva ha¨irio¨
Hamiltonin operaattoriin, jossa ta¨ta¨ vuorovaikutusta ei ole otettu huomioon, ja
jonka ominaistiloja |I˜〉 ja |F˜ 〉 ovat. EI˜ ja EF˜ ovat alku- ja lopputilojen energiat.
Epa¨relativistisessa tapauksessa, kun spinit ovat ja¨tetty huomiotta, voidaan foto-
nien ja elektronisysteemin vuorovaikutusta kuvaava Hamiltonin operaattori kirjoit-
taa muodossa [11]
Hint =
α2
2
A2 + α
∑
j
A · pj, (4)
jossa A on sa¨hko¨magneettisen kenta¨n vektoripotentiaali ja pj j:nnen elektronin
liikema¨a¨ra¨. Ta¨ma¨n operaattorin ensimma¨inen termi kuvaa ei-resonanttia sirontaa ja
toinen absorptiota ensimma¨isen kertaluvun Fermin kultaisessa sa¨a¨nno¨ssa¨ (yhta¨lo¨ 3).
Epa¨elastisessa sironnassa usein tarkastellaan kaksoisdifferentiaalista sirontavaiku-
tusalaa (double differential scattering cross section, DDSCS). Ka¨ytta¨ma¨lla¨ yhta¨lo¨n
4 Hamiltonin operaattoria ja Fermin kultaista sa¨a¨nto¨a¨ ensimma¨isessa¨ kertaluvussa,
voidaan DDSCS kirjoittaa muodossa [11]
d2σ
dΩdω2
= r20
ω2
ω1
(ε1 · ε
∗
2)
2S(q, ω). (5)
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Ta¨ssa¨ ε1,ε2, ω1 ja ω2 ovat tulevan ja sironneen fotonin polarisaatiovektorit, ja ener-
giat. ω = ω1 − ω2 on fotonilta elektronisysteemille siirtynyt energia ja q = k1 − k2
vastaava liikema¨a¨ra¨nsiirto. k1 ja k2 ovat tulevan ja sironneen fotonin aaltovektorit,
ja r0 = α
2 on elektronin klassinen sa¨de. Suuretta S(q, ω) kutsutaan dynaamiseksi
rakennetekija¨ksi, ja se voidaan kirjoittaa muodossa
S(q, ω) =
∑
F
∣∣∣〈F |∑
j
eiq·rj |I〉
∣∣∣2δ(EI −EF + ω). (6)
Ta¨ssa¨ |I〉 ja |F 〉 ovat elektronisysteemin alku- ja lopputilat ja EI ja EF niiden
energiat. |I〉 ja |F 〉 eroavat |I˜〉:sta¨ ja |F˜ 〉:sta¨ siina¨, etta¨ fotonisysteemi ei ena¨a¨ sisa¨lly
niihin. Summa on yli kaikkien mahdollisten elektronisysteemin lopputilojen |F 〉. rj
on j:nnen elektronin paikkaoperaattori ja δ(...) Diracin deltafunktio.
Diracin deltafunktio voidaan esitta¨a¨ integraalimuodossa
δ(x) =
1
2π
∫ ∞
−∞
e−ixydy, (7)
jolloin rakennetekija¨ voidaan kirjoittaa muodossa
S(q, ω) =
1
2π
∫ ∞
−∞
dte−i(EI−EF+ω)t
∑
F
〈I|
∑
j′
e−iq·rj′ |F 〉〈F |
∑
j
eiq·rj |I〉. (8)
Siirta¨ma¨lla¨ elektronisysteemin energiat sisa¨lta¨va¨t eksponenttifunktiot toisen matrii-
sielementin sisa¨lle, ja ka¨ytta¨ma¨lla¨ elektronisysteemin Schro¨dingerin yhta¨lo¨a¨Hel|X〉 =
EX |X〉, jossa X = I, F , saadaan rakennetekija¨ksi
S(q, ω) =
1
2π
∫ ∞
−∞
dte−iωt
∑
F
〈I|
∑
j′
e−iq·rj′ |F 〉〈F |eiHelt
∑
j
eiq·rje−iHelt|I〉. (9)
Elektronisysteemin Hamiltonin operaattorin Hel ominaistiloina lopputilat |F 〉 muo-
dostavat ta¨ydellisen kannan, jolloin niille pa¨tee yhta¨lo¨
∑
F |F 〉〈F | = 1. Ta¨ma¨n avulla
dynaaminen rakennetekija¨ saadaan muotoon
S(q, ω) =
1
2π
∫ ∞
−∞
dte−iωt〈I|
∑
j′
e−iq·rj′eiHelt
∑
j
eiq·rje−iHelt|I〉, (10)
jota voidaan hyo¨dynta¨a¨ Compton-sironnan tarkastelussa.
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2.2 Impulssiapproksimaatio ja Compton-sironta
Fotonin epa¨elastista sirontaa elektronisysteemista¨ kutsutaan Compton-sironnaksi,
kun energiansiirto elektronisysteemiin on suuri verrattuna elektronisysteemin ka-
rakteristisiin energioihin, eli Fermi- tai sidosenergioihin, ja liikema¨a¨ra¨nsiirto q suu-
ri verrattuna suureeseen 2π/L, jossa L on hiukkasten va¨linen eta¨isyys. Compton-
sirontakokeissa ka¨yteta¨a¨n suurta (la¨hes 180◦) sirontakulmaa θ, jolloin saadaan mah-
dollisimman suuri liikema¨a¨ra¨nsiirto.
Ta¨ssa¨ alaluvussa ka¨sitella¨a¨n Compton-sirontaa viitetta¨ [11] seuraten. Ta¨ssa¨ alalu-
vussa oletetaan impulssiapproksimaation olevan voimassa. Kvalitatiivisesti impuls-
siapproksimaation voidaan ajatella tarkoittavan sita¨, etta¨ fotonin siroamisen seu-
rauksena rekyylielektroni poistuu systeemista¨ niin nopeasti, etta¨ muu elektronisys-
teemi ei ehdi relaksoitua ennen elektronin poistumista. Impulssiapproksimaatio on
voimassa, kun energiansiirto on huomattavasti suurempi kuin aineen elektronien
karakteristiset energiat.
Elektronisysteemin Hamiltonin operaattori voidaan kirjoittaa muodossa
Hel = K + V, (11)
jossa K on kineettinen energia ja V potentiaalienergia. Ensimma¨inen termi riippuu
vain elektronien liikema¨a¨rista¨ ja toinen elektronien ja ytimien koordinaateista. Ha-
miltonin operaattorin eksponenttifunktio voidaan kehitta¨a¨ tuloksi, joka ajan toiseen
kertalukuun katkaistuna on
eiHelt ≈ eiKteiV te[K,V ]t
2/2. (12)
Impulssiapproksimaation mukaan yhta¨lo¨
e[K,V ]t
2/2 ≈ 1, (13)
on voimassa aina, kun elektronisysteemin energiat ovat pienia¨ verrattuna energian-
siirtoon [12], jolloin
ω ≫
√
[K, V ]. (14)
Sijoittamalla e±iHelt ≈ e±iKte±iV t yhta¨lo¨o¨n 10, saadaan
8
S(q, ω) =
1
2π
∫ ∞
−∞
dte−iωt〈I|
∑
j′
e−iq·rj′eiKteiV t
∑
j
eiq·rje−iKte−iV t|I〉. (15)
e−iV t voidaan kommutoida e−iKt:n yli kaavojen 12 ja 13 perusteella. e−iV t voidaan
kommutoida myo¨s
∑
j e
iq·rj :n yli, koska potentiaalienergia V riippuu ainoastaan pai-
koista, eika¨ liikema¨a¨rista¨. Na¨in ollen potentiaalienergiasta riippuvat termit ha¨via¨va¨t,
silla¨ ne voidaan siirta¨a¨ vierekka¨in. Ta¨llo¨in rakennetekija¨ on muotoa
S(q, ω) =
1
2π
∫ ∞
−∞
dte−iωt〈I|
∑
j′
e−iq·rj′eiKt
∑
j
eiq·rje−iKt|I〉. (16)
N -hiukkasen aaltofunktion avulla voidaan ma¨a¨ritella¨ N -hiukkasen tiheysmatriisi
ΓN(r1, ..., rN |r
′
1, ..., r
′
N) = ΨN(r1, ..., rN)Ψ
∗
N(r
′
1, ..., r
′
N). (17)
Yksi- ja kaksihiukkastiheysmatriisit ovat ma¨a¨ritelmien mukaan
Γ1(r1|r
′
1) = N
∫
ΓN (r1, ..., rN |r
′
1, ..., rN)d
3r2...d
3rN , (18)
Γ1(r1, r2|r
′
1, r
′
2) =
(
N
2
)∫
ΓN(r1, ..., rN |r
′
1, ..., rN)d
3r3...d
3rN . (19)
Viitteessa¨ [11] on esitetty, etta¨ dynaaminen rakennetekija¨ voidaan esitta¨a¨ yksi- ja
kaksihiukkastiheysmatriisien avulla seuraavasti:
S(q, ω) =
1
2π
∫
dte−iωt
[
N
∫
d3r1e
−iq·r1eiKteiq·r1e−iKtΓ1(r1|r
′
1)
+2
(
N
2
)∫ ∫
d3r1d
3r2e
−iq·r1eiKteiq·r2e−iKtΓ2(r1, r2|r
′
1, r
′
2)
]
. (20)
Ta¨ssa¨ merkinna¨ssa¨ operaattorit operoivat koordinaatteihin r1 ja r2 ja ennen in-
tegrointia dr1:n ja dr2:n yli asetetaan r
′
1 = r1 ja r
′
2 = r2. Kun liikema¨a¨ra¨nsiirto q on
suuri, kuten Compton-sironnassa oletetaan, voidaan edellisen yhta¨lo¨n kaksihiukkas-
tiheysmatriisista riippuva termi ja¨tta¨a¨ huomioimatta [13]. Edelliseen yhta¨lo¨o¨n voi-
daan sijoittaa ta¨ydellinen joukko tasoaaltoja, jotka ovat liike-energiaoperaattorin K
koordinaattiesityksen ominaisfunktioita, jolloin dynaaminen rakennetekija¨ saadaan
muotoon
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S(q, ω) =
1
2π
∫
dte−iωt+iE(u)t−iE(u−q)t
∫
d3u
∫
d3r1
∫
d3r
′
1e
i(u−q)·r1e−i(u−q)·r
′
1Γ1(r1|r
′
1),
(21)
jossa u on liikema¨a¨ra¨vektori ja E(u) sita¨ vastaava liike-energia [11]. Ma¨a¨rittelema¨lla¨
uuden liikema¨a¨ra¨muuttujan p = u−q, ka¨ytta¨ma¨lla¨ deltafunktion integraaliesitysta¨
(kaava 7) ja liikema¨a¨ra¨tiheyden ma¨a¨ritelma¨a¨
n(p) =
1
(2π)3
∫
d3r1
∫
d3r
′
1e
−i(p·r1−p·r
′
1
)Γ1(r1|r
′
1), (22)
voidaan dynaaminen rakennetekija¨ kirjoittaa muodossa
S(q, ω) =
∫
d3p n(p) δ(ω −
q2
2
− q · p). (23)
Valitsemalla liikema¨a¨ra¨nsiirto q z-akselin suuntaiseksi, ja integroimalla dpz:n yli,
saadaan dynaamiseksi rakennetekija¨ksi
S(q, ω) =
1
q
J(pq) =
1
q
∫
dpxdpyn(px, py, pq), (24)
jossa J(pq) on z-suuntainen Compton-profiili ja
pq =
ω
q
−
q
2
. (25)
Suunnatussa Compton-profiilissa integraali liikema¨a¨ra¨tiheyden yli lasketaan siis vek-
toria q vastaan kohtisuorassa tasossa.
Isotrooppisessa systeemissa¨ Compton-profiili voidaan johtaa J(pq):sta:
Jiso(pq) = 2π
∫ ∞
|pq|
pn(p)dp, (26)
jossa n(p) on isotrooppinen liikema¨a¨ra¨tiheys.
Isotrooppinen Compton-profiili Jiso(pq) kuvaa Compton-sirontaa, kun na¨ytteessa¨ ei
keskima¨a¨rin ole suuntariippuvuutta, kuten esim. kaasuissa, nesteissa¨ ja monikitei-
sissa¨ tai amorfisissa kiinteissa¨ aineissa. Ka¨yta¨nno¨n laskuissa ei voida ka¨ytta¨a¨ isot-
rooppista systeemia¨, jolloin liikema¨a¨ra¨tiheys suuntakeskiarvoistetaan:
n(p) =
1
4π
∫
n(p)dΩp. (27)
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Usein on hyo¨dyllista¨ tutkia erotusprofiilia, joka voidaan ma¨a¨ritta¨a¨ suhteellisena
muutoksena
∆J(pq) =
J2(pq)− J1(pq)
J1(pq)
, (28)
jossa J1(pq) ja J2(pq) ovat Compton-profiileja. Erotuksen ansiosta osa seka¨ kokeelli-
sista etta¨ laskennallisista systemaattisista virheista¨ kumoutuu.
Nykyaikaisten synkrotronisa¨teilyla¨hteiden ansioista Compton-sironnasta on tullut
hyo¨dyllinen kokeellinen menetelma¨ aineen elektroni- ja atomitason rakenteen tut-
kimuksessa. Ta¨ssa¨ tutkielmassa Compton-sirontaa hyo¨dynneta¨a¨n nesteen moleky-
la¨a¨risten ionien sisa¨isen geometrian ja molekyylien va¨listen eta¨isyyksien ja kul-
mien tutkimisessa, mutta Compton-sirontaa voidaan ka¨ytta¨a¨ myo¨s monien mui-
den ominaisuuksien ma¨a¨ritta¨misessa¨. Compton-sironnan avulla voidaan esimerkiksi
rekonstruoida kaksi- tai kolmiuloitteisia karttoja elektronien liikema¨a¨ra¨tiheyksista¨.
Compton-sirontaa voidaan ka¨ytta¨a¨ Fermi-pintojen tutkimisessa. Metallien Fermi-
pinnalla liikema¨a¨ra¨tiheys on epa¨jatkuva, jolloin Fermi-pinta on selkea¨sti na¨hta¨vissa¨
Compton-profiileissa. Ka¨ytta¨ma¨lla¨ ympyra¨polarisoitua ro¨ntgensa¨teilya¨, voidaan Co-
mpton-sironnalla tutkia spin-ylo¨s- ja spin-alas-liikema¨a¨ra¨tiheyksien erotusta. Ta¨llai-
sesta menetelma¨sta¨ ka¨yteta¨a¨n nimitysta¨ magneettinen Compton-sironta. Compton-
sironnan avulla voidaan myo¨s saada tietoa aineen termodynaamisista ominaisuuk-
sista [14, 15]. Ta¨ma¨ perustuu siihen, etta¨ Compton-profiilista voidaan ma¨a¨ritta¨a¨
elektronisysteemin liike-energian odotusarvo, josta voidaan viriaaliteoreeman avulla
ma¨a¨ritta¨a¨ termodynaamisia suureita.
Aineen atomitason rakenne vaikuttaa Compton-profiiliin liikema¨a¨ra¨tiheyden kautta,
mita¨ voidaan ka¨ytta¨a¨ hyva¨ksi aineen mikroskooppisen rakenteen tutkimisessa. Eri-
tyisesti Compton-profiili on herkka¨ aineen atomien la¨hinaapurirakenteelle, eli sille,
miten tiettya¨ atomia la¨himma¨t atomit ovat asettuneet. Tietoa aineen atomitason
rakenteesta voidaan saada ma¨a¨ritta¨ma¨lla¨ kahden eri faasin va¨linen erotusprofiili ja
vertailemalla laskettua ja kokeellista erotusprofiilia. Aikaisemmin kahden eri faa-
sin lasketun ja kokeellisen erotusprofiilin vertailemiseen perustuvaa menetelma¨a¨ on
ka¨ytetty esimerkiksi veden ja alkoholien rakenteen tutkimisessa [16, 17, 18]. Ta¨ssa¨
tutkimuksessa ka¨yteta¨a¨n kide- ja nestefaasin erotusta. Kidefaasin rakenne tunnetaan
diffraktiomittauksista, jolloin tietoa saadaan nesteen rakenteesta.
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2.3 Tiheysfunktionaaliteoria
Tiheysfunktionaaliteoria (density functional theory, DFT) on paljon ka¨ytetty mene-
telma¨ aineen elektronirakenteen laskemisessa, silla¨ se tarjoaa useissa sovelluksissa so-
pivimman kompromissin tarkkuuden ja laskennallisen raskauden va¨lilla¨. Tiheysfunk-
tionaaliteoriassa ta¨rkein suure on hiukkastiheys ρ(r) ja hiukkassysteemin energia
saadaan hiukkastiheyden funktionaalina E[ρ]. Tiheysfunktionaaliteoriaa ka¨yteta¨a¨n
usein Born-Oppenheimer-approksimaation kanssa. Born-Oppenheimer-approksimaa-
tiossa aaltofunktio separoidaan ydinten ja elektronien aaltofunktioon ja elektronisys-
teemin aaltofunktio lasketaan ka¨ytta¨en tiettya¨ ydinten geometriaa. Born-Oppenhei-
mer-approksimaatiossa oletetaan, etta¨ ytimet liikkuvat hitaasti elektroneihin na¨hden,
mika¨ on yleensa¨ hyva¨ oletus, koska ytimien massat ovat huomattavasti elektronin
massaa suurempia.
Tiheysfunktionaaliteorian perustan muodostavat Hohenberg-Kohn-teoreemat [19].
Ensimma¨isen Hohenberg-Kohn-teoreeman mukaan perustilan hiukkastiheyden ρ0(r)
ja ulkoisen potentiaalin Vext(r) va¨lilla¨ on yksika¨sitteinen vastaavuus. Ulkoinen po-
tentiaali taas ma¨a¨ra¨a¨ Schro¨dingerin yhta¨lo¨n kautta kaikki seka¨ perustilan etta¨ viri-
tettyjen tilojen ominaisuudet. Ka¨yta¨nno¨ssa¨ ulkoinen potentiaali on yleensa¨ ytimien
elektronisysteemille aiheuttama potentiaali. Toisen Hohenberg-Kohn-teoreeman mu-
kaan energialle voidaan ma¨a¨ritella¨ hiukkastiheyden funktionaali, joka on sama kai-
kille ulkoisille potentiaaleille ja elektronisysteemeille. Ta¨ma¨ funktionaali saa mini-
miarvonsa, kun hiukkastiheys on eksakti perustilan hiukkastiheys.
Elektronirakennelaskuissa ka¨yteta¨a¨n usein Kohn-Sham-menetelma¨a¨ (KS) [20], jos-
sa elektronisysteemin energia jaetaan fiktiivisen vuorovaikuttaman systeemin liike-
energiaan Ts[ρ] ja ja¨ljelle ja¨a¨va¨a¨n osaan V [ρ]:
E[ρ] = Ts[ρ] + V [ρ]. (29)
Kohn-Sham-menetelma¨ssa¨ siis oletetaan, etta¨ jokaista hiukkassysteemia¨ kohti on
olemassa vuorovaikuttamaton hiukkassysteemi, jolla on sama perustilan hiukkasti-
heys. Ta¨ta¨ oletusta ei ole todistettu, mutta sen oletetaan pita¨va¨n paikkansa [21].
Olettamalla spin-degeneraatio ja minimoimalla funktionaali 29 hiukkastiheyden ρ(r)
suhteen, saadaan hiukkastiheydeksi
ρ(r) = 2
N/2∑
i
|ψi(r)|
2, (30)
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jossa N on elektronien lukuma¨a¨ra¨ ja ψi(r) ns. Kohn-Sham -orbitaali, joka saadaan
yhta¨lo¨sta¨
−
1
2
∇2ψi(r) + VKSψi(r) = ǫiψi(r). (31)
ǫi on orbitaalin ψi(r) ominaisenergia ja VKS efektiivinen ns. Kohn-Sham-potentiaali,
joka saadaan funktionaalin V [ρ] funktionaaliderivaattana
VKS(r) =
δV [ρ]
δρ(r)
. (32)
KS-orbitaalit muodostavat ortonormaalin joukon. Kolme edellista¨ yhta¨lo¨a¨ kuvaavat
spin-degeneroitua tapausta, jolloin jokainen KS-orbitaali on kaksinkertaisesti miehi-
tetty. Spin-polarisoidussa tapauksessa, jolloin spin-ylo¨s- ja spin-alas-elektronien or-
bitaaleja ei oleteta samoiksi, minimoidaan energian funktionaali E[ρ↑, ρ↓] spin-ylo¨s-
ja spin-alas-elektronien tiheyden (ρ↑ ja ρ↓) suhteen.
Kohn-Sham-potentiaali voidaan kirjoittaa muodossa
VKS(r) = Vext(r) + VH(r) + VXC(r), (33)
jossa VH(r) on Hartree-potentiaali ja VXC(r) vaihto-korrelaatio-potentiaali (exchan-
ge-correlation, XC). Hartree-potentiaali kuvaa elektronisysteemin aiheuttamaa kes-
kima¨a¨ra¨ista¨ sa¨hko¨ista¨ potentiaalia. Vaihto-korrelaatio-potentiaalia ei tunneta tar-
kasti, mutta sille on kehitetty erilaisia approksimaatioita. LDA-funktionaaleissa (lo-
cal density approximation) XC-energiatiheys tietyssa¨ pisteessa¨ ma¨a¨ra¨ytyy ainoas-
taan ta¨ma¨n pisteen elektronitiheydesta¨. GGA-funktionaaleissa (generalized gradient
approximation) XC-energiatiheys tietyssa¨ pisteessa¨ riippuu seka¨ elektronitiheydesta¨
etta¨ sen gradientista. Jos XC-potentiaali tunnettaisiin eksaktisti, voitaisiin perusti-
lan energia ja elektronitiheys ma¨a¨ritta¨a¨ eksaktisti.
KS-menetelma¨ssa¨ elektronirakenne lasketaan itseiskonsistentisti (self-consistent field,
SCF), jolloin ensin otetaan alkuarvaus elektronitiheydelle, josta saadaan KS-poten-
tiaali. Ta¨ma¨n ja¨lkeen yhta¨lo¨sta¨ 31 voidaan ma¨a¨ritta¨a¨ KS-orbitaalit, joista taas saa-
daan uusi elektronitiheys (kaava 30). Iterointia jatketaan, kunnes jotkin halutut
suureet eiva¨t ena¨a¨ muutu merkitta¨va¨sti. Esimerkiksi ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ yhdella¨ [mmim]Cl-
ioniparilla tehdyissa¨ laskuissa yhtena¨ ehtona konvergenssille on, etta¨ kokonaisnergia
muuttuu korkeintaan 10−8 a.u. yhden iteroinnin aikana.
KS-tiheysfunktionaaliteoriassa orbitaalit ψi(r) ovat periaattessa vain apufunktioita,
jotka tuottavat oikean elektronitiheyden. On kuitenkin havaittu, etta¨ KS-orbitaalit
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ovat hyo¨dyllisia¨ monien ominaisuuksien laskemisessa. KS-tiheysfunktionaaliteoriassa
koko elektronisysteemin aaltofunktiota voidaan approksimoida KS-orbitaaleista muo-
dostettuna Slaterin determinanttina. Liikema¨a¨ra¨tiheys saadaan silloin yhta¨lo¨sta¨
n(p) =
1
(2π)3
∫
d3rd3r
′
e−ip·(r−r
′
)Γ1(r, r
′
) =
2
(2π)3
N/2∑
i
∣∣∣
∫
d3r e−ip·rψi(r)
∣∣∣2. (34)
On huomattava, etta¨ KS-tiheysfunktionaaliteoria perustuu suureelle hiukkastiheys.
Tiheysmatriisi ja liikema¨a¨ra¨tiheys muodostetaan KS-apufunktioiden avulla, joten
niiden soveltuvuus kuhunkin tutkimuskohteeseen ei ole taattua. KS-tiheysfunktio-
naaliteorian on kuitenkin havaittu tuottavan liikema¨a¨ra¨tiheyksien erotuksen useiden
sovellusten kannalta riitta¨va¨lla¨ tarkkuudella verrattuna kvanttikemian ab initio -
menetelmiin [22].
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3 Laskennalliset menetelma¨t ja tutkittavat sys-
teemit
Edellisessa¨ luvussa todettiin, etta¨ impulssiapproksimaation ollessa voimassa Comp-
ton-profiilin laskeminen palautuu liikema¨a¨ra¨tiheyksien laskemiseen, ja etta¨ tiheys-
funktionaaliteorian avulla voidaan approksimoida liikema¨a¨ra¨tiheytta¨. Ensimma¨isessa¨
alaluvussa tarkastellaan ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ Compton-profiilien laskemisessa ka¨ytetta¨va¨a¨
LCAO-menetelma¨a¨. Toisessa alaluvussa ka¨sitella¨a¨n periodisia reunaehtoja ja liike-
ma¨a¨ra¨tiheyden ma¨a¨ritta¨mista¨ niita¨ ka¨ytetta¨essa¨. Kolmannessa alaluvussa tarkastel-
laan GPW-menetelma¨a¨ ja CP2K-koodia, joita myo¨s ka¨yteta¨a¨n Compton-profiilien
laskemisessa. Nelja¨nnessa¨ alaluvussa esiteta¨a¨n, miten isotrooppiset Compton-profiilit
lasketaan liikema¨a¨ra¨hilaa ka¨ytta¨en. Viidennessa¨ alaluvussa tarkastellaan, miten las-
kuissa ka¨ytetta¨va¨t rakenteet [mmim]Cl:lle ovat luotu.
3.1 LCAO-menetelma¨
LCAO-menetelma¨ssa¨ (linear combination of atomic orbitals) KS-orbitaalit ψi on
esitetty atomikeskisten kantafunktioiden φµ avulla, jolloin KS-orbitaalit kirjoitetaan
muodossa
ψi(r) =
∑
µ
Cµiφµ(r), (35)
jossa elektronirakennelaskuissa ratkaistavat kertoimet Ciµ ovat reaalisia ja µ on in-
deksi kaikkien kantafunktioiden yli. Usein ka¨yteta¨a¨n Gaussisia kantafunktioita, jotka
karteesisessa muodossa ovat
φCARTµ (r) = (x− xµ)
lx(y − yµ)
ly(z − zµ)
lz
∑
j
dµje
−ηµj(r−rµ)2 , (36)
jossa l = lx + ly + lz on liikema¨a¨ra¨momenttia kuvaava kvanttiluku, rµ atomin paik-
kavektori, dµj ns. kontraktiokerroin, ηµj eksponentin kerroin ja j indeksi ns. primi-
tiivisten Gaussisten funktioiden yli. Gaussiset kantafunktiot voidaan esitta¨a¨ myo¨s
palloharmonisessa muodossa
φSPHµ (r) = |r− rµ|
lYlm(r̂− rµ)
∑
j
dµje
−ηµj(r−rµ)2 , (37)
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jossa m = −l,−l + 1, ..., l on magneettinen kvanttiluku, Ylm(r̂− rµ) reaaliarvoinen
palloharmoninen funktio ja r̂− rµ on (r − rµ):n suuntainen yksikko¨vektori. Kar-
teesisesta kannasta voidaan siirtya¨ helposti palloharmoniseen kantaan ja toisinpa¨in.
Gaussiset kantafunktiot ovat yleisesti ka¨yto¨ssa¨ kvanttikemiassa, silla¨ integraalit pys-
tyta¨a¨n laskemaan nopeasti rekursiorelaatioiden avulla. LCAO-menetelma¨ssa¨ ka¨yte-
ta¨a¨n joskus myo¨s Slater-tyypin kantafuntioita tai numeerisia atomikeskisia¨ kanta-
funktioita.
Kantafunktioista ka¨yteta¨a¨n yleensa¨ merkinta¨a¨ n-ζ-kantajoukko. Ta¨ssa¨ n ma¨a¨ra¨a¨
atomin ulkoelektronien kuvaamiseksi ka¨ytetta¨vien kantafunktioiden ma¨a¨ra¨n. Lisa¨ksi
voidaan ka¨ytta¨a¨ polarisaatio- ja diffuusiofunktioita. Polarisaatiofunktiot ovat kan-
tafunktioita, joilla on suurempi liikema¨a¨ra¨momentin kvanttiluku kuin muilla kan-
tajoukon funktioilla. Polarisaatiofunktiot tuovat kantajoukkoon lisa¨a¨ joustavuutta,
silla¨ niiden avulla voidaan kuvata kemiallisten sidosten muodustumista. Diffuusio-
funktiot (kutsutaan myo¨s augmentaatiofunktioiksi) ovat ytimesta¨ kauaksi ulottuvia
kantafunktioita, joiden avulla orbitaalit saadaan kuvattua tarkemmin.
Kantafunktioiden muodostamassa kannassa KS-yhta¨lo¨ voidaan esitta¨a¨ matriisimuo-
dossa
KC = SCǫ, (38)
jossa K on KS-matriisi, jonka matriisielementit ovat
Kµν =
∫
d3rφµ(r)(−
1
2
∇2 + VKS)φ
∗
ν(r), (39)
S peittomatriisi (overlap matrix), jonka matriisielementit ovat
Sµν =
∫
d3rφµ(r)φ
∗
ν(r), (40)
C kertoimet Cµi sisa¨lta¨va¨ matriisi ja ǫ diagonaalimatriisi, jonka elementteja¨ ominai-
sarvot ǫi ovat.
Kantafunktioiden φµ avulla esitettyna¨ elektronitiheys saadaan yhta¨lo¨sta¨
ρ(r) = 2
∑
i
ψi(r)ψ
∗
i (r) = 2
∑
i
∑
µν
CµiC
∗
νiφµ(r)φ
∗
ν(r) =
∑
µν
Pµνφµ(r)φ
∗
ν(r), (41)
jossa Pµν = 2
∑
i CµiC
∗
νi on tiheysmatriisi. Elektronitiheyden esitta¨miseen voidaan
myo¨s ka¨ytta¨a¨ eri Gaussista kantajoukkoa kuin orbitaalien, mika¨ keventa¨a¨ laskuja.
Ta¨llaista menetelma¨a¨ (density fitting) ka¨yteta¨a¨n useissa kvanttikemian koodeissa.
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Liikema¨a¨ra¨tiheys saadaan yhta¨lo¨sta¨
n(p) =
1
(2π)3
∑
µν
Pµν
∫
drdr
′
eip·(r
′
−r)φµ(r)φ
∗
ν(r
′
). (42)
Useat koodit ka¨ytta¨va¨t LCAO-menetelma¨a¨. Ta¨ssa¨ tutkielmassa ka¨ytettiin ERKALE-
koodia [23, 24], joka on kehitetty erityisesti epa¨elastisen ro¨ntgensironnan mallintami-
seen. Silla¨ voidaan muun muassa laskea suuntakeskiarvoistettu liikema¨a¨ra¨tiheys ana-
lyyttisesti Gaussisten kantafunktioiden avulla esitetyista¨ orbitaaleista, jolloin isot-
rooppinen Compton-profiili voidaan ma¨a¨ritta¨a¨ suurella numeerisella tarkkuudella
[22].
3.2 Periodiset reunaehdot ja liikema¨a¨ra¨tiheys
Periodisissa reunaehdoissa2 (periodic boundary conditions, PBC) oletetaan, etta¨
systeemi koostuu a¨a¨retto¨ma¨n monesta samanlaisesta superkopista. Periodisissa reu-
naehdoissa kaikki fysikaaliset suureet, aaltofunktio mukaanlukien, ovat periodisia
superkopin suhteen:
ψPi (r) = ψ
P
i (r+T), (43)
jossa T on superkopin hilavektori T = n1A1+n2A2+n3A3. Ta¨ssa¨ A1,A2 jaA3 ovat
superkopin kantavektoreita ja n1, n2 ja n3 kokonaislukuja. Superkoppi voi koostua
useasta yksikko¨kopista eli samanlaisesta toistuvasta rakenteesta. Koska periodis-
ten reunaehtojen tapauksessa myo¨s aaltofunktio on periodinen, voidaan se kehitta¨a¨
Fourier-sarjaksi
ψPi (r) =
∑
GSC
ai(GSC)e
iGSC ·r, (44)
jossa ai(GSC) on kerroin tasoaaltokehitelma¨ssa¨ ja GSC on superkopin ma¨a¨ra¨a¨ma¨
ka¨a¨nteishilavektori, joka ma¨a¨ra¨ytyy ehdosta
GSC ·T = 2πn, n ∈ Z, (45)
jossa T on mika¨ tahansa superkopin hilavektori. Ta¨sta¨ aaltofunktiosta voidaan las-
kea liikema¨a¨ra¨tiheys yksinkertaisesti:
2Periodista reunaehdoista ka¨yteta¨a¨n myo¨s nimitysta¨ Born-von Karman-reunaehdot.
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n(GSC) = 2
∑
i
|ai(GSC)|
2. (46)
Ta¨llo¨in na¨hda¨a¨n, etta¨ liikema¨a¨ra¨ on diskreetti, eli liikema¨a¨ra¨ saadaan ma¨a¨ritettya¨
vain superkopin ka¨a¨nteishilapisteissa¨. Ta¨ma¨ on seurausta periodisista reunaehdois-
ta, silla¨ periodisen funktion Fourier-muunnos on diskreetti. Liikema¨a¨ra¨hilan hila-
pisteiden tiheys ma¨a¨ra¨ytyy superkopin kantavektoreiden pituuksista A1, A2 ja A3.
Ta¨llo¨in liikema¨a¨ra¨hilaa saadaan tihea¨mma¨ksi suurentamalla superkoppia ja a¨a¨ret-
to¨ma¨n suuressa superkopissa liikema¨a¨ra¨avaruus on jatkuva.
Aaltofunktio voidaan Blochin teoreeman mukaan kirjoittaa muodossa
ψjk(r) = e
ik·rujk(r), (47)
jossa ujk(r) on yksikko¨kopin suhteen periodinen funktio ja j energiavyo¨n indeksi. k
on kideliikema¨a¨ra¨ ja kaavan 43 ollessa voimassa se saa superkopin ka¨a¨nteishilan GSC
arvoja. Sijoittamalla Blochin funktio KS-yhta¨lo¨o¨n saadaan k-riippuva KS-yhta¨lo¨
(ik +∇)2ujk(r) + VKSujk(r) = ǫjkujk(r). (48)
Blochin teoreeman avulla ratkaistavaksi ja¨a¨ siis yksikko¨kopin suhteen periodinen
funktio ujk(r), mika¨ keventa¨a¨ laskuja huomattavasti. Funktio ujk(r) voidaan myo¨s
kehitta¨a¨ Fourier-sarjaksi
ujk(r) =
∑
G
ajk(G)e
iG·r, (49)
jossa ajk(G) on kerroin Fourier-kehitelma¨ssa¨ ja G yksikko¨kopin ka¨a¨nteishilavektori.
Yksikko¨kopin ka¨a¨nteishilavektorit G ma¨a¨ra¨ytyva¨t yksikko¨kopin hilavektoreista ku-
ten superkopin ka¨a¨nteishilavektorit superkopin hilavektoreista (yhta¨lo¨ 45). Yksikko¨-
kopin ka¨a¨nteishilan kantavektorit ovat superkopin ka¨a¨nteishilan kantavektoreiden
monikertoja. Liikema¨a¨ra¨tiheys diskreeteissa¨ hilapisteissa¨ voidaan nyt kirjoittaa muo-
dossa
n(k +G) = 2
∑
j
|ajk(G)|
2. (50)
Koska liikema¨a¨ra¨tiheys saadaan Blochin teoreeman avulla k+G-pisteissa¨, riitta¨a¨ k-
riippuva KS-yhta¨lo¨ ratkaista ainoastaan ensimma¨isen Brillouinin vyo¨hykkeen sisa¨lla¨
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olevissa k-pisteissa¨. Ensimma¨inen Brillouinin vyo¨hyke on reaaliavaruuden yksikko¨-
kopin ma¨a¨ra¨a¨ma¨n ka¨a¨nteishilan Wigner-Seitz-koppi.
Ta¨ssa¨ tutkielmassa periodisen systeemin liikema¨a¨ra¨tiheys on laskettu siten, etta¨ en-
sin projisoidaan KS-orbitaalit reaaliavaruuden hilaan, jonka ja¨lkeen KS-orbitaalit
Fourier-muunnetaan ka¨a¨nteisavaruuteen FFT:lla¨ (fast Fourier transform) ja lopuksi
na¨ista¨ ka¨a¨nteisavaruuden KS-orbitaaleista lasketaan liikema¨a¨ra¨tiheys. Ta¨ma¨ lasken-
tamenetelma¨ on toteutettu CP2K-koodiin [25, 26] tehdyssa¨ laajennoksessa.
3.2.1 Jatkuva approksimaatio liikema¨a¨ra¨tiheydelle
Edella¨ na¨htiin, etta¨ periodiset reunaehdot kaavan 43 kautta ma¨a¨riteltyna¨ johtavat
diskreettiin liikema¨a¨ra¨tiheyteen. Gaussisten kantafunktioiden tapauksessa periodi-
sen systeemin liikema¨a¨ra¨tiheydelle voidaan kuitenkin saada jatkuva approksimaa-
tio. Liikema¨a¨ra¨tiheys voidaan ta¨llo¨in kirjoittaa periodisten KS-orbitaalien (katso
myo¨hemmin kaavat 57 ja 58) avulla muodossa
n(p) =
2
(2π)3
1
NSC
∑
i
|
∫
d3r e−ip·rψPi (r)|
2
=
2
(2π)3
1
NSC
∫
drdr
′
eip·(r
′
−r)
∑
i
∑
µν
CµiC
∗
νi
∑
TT
′
φµ(r−T)φ
∗
ν(r
′
−T
′
), (51)
jossa integraalit lasketaan yli koko avaruuden ja kantafunktioiden indeksit µ ja ν
ka¨yva¨t yhden superkopin kantafunktioiden yli. Ta¨ssa¨ tarkastelussa ei siis ka¨yteta¨
Blochin teoreemaa eli aaltofunktion ei oleteta olevan yhta¨lo¨n 47 muotoa. NSC on
superkoppien ma¨a¨ra¨ ja tekija¨ 1/NSC varmistaa, etta¨ liikema¨a¨ra¨tiheys on normitettu
superkopin elektronien lukuma¨a¨ra¨a¨n. Suorittamalla muuttujanvaihdot x = r−T ja
x
′
= r
′
−T
′
, voidaan liikema¨a¨ra¨tiheys kirjoittaa muodossa
n(p) =
2
(2π)3
1
NSC
∑
TT
′
eip·(T
′
−T)
∫
dxdx
′
eip·(x
′
−x)
∑
i
∑
µν
CµiC
∗
νiφµ(x)φ
∗
ν(x
′
)
=
1
NSC
∑
TT
′
eip·(T
′
−T
′
)nC(p), (52)
jossa nC(p) on jatkuva funktio ja etutekija¨
∑
TT
′ eip·(T
′
−T) diskretisoi liikema¨a¨ra¨-
avaruuden. Ta¨ssa¨ nC(p) vastaa siis yhdesta¨ superkopista muodostuvan klusterin
liikema¨a¨ra¨tiheytta¨, paitsi etta¨ orbitaalien kertoimet Cµi on ma¨a¨ritetty periodisten
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reunaehtojen ollessa voimassa. Ta¨ma¨ verhoka¨yra¨ nC(p) voidaan ma¨a¨ritta¨a¨ analyyt-
tisesti, silla¨ Gaussisten kantafunktioiden Fourier-muunnokset ovat analyyttisia¨.
Tekija¨
∑
TT
′ eip·(T
′
−T) voidaan kirjoittaa kahden summan tulona
∑
T
′ eip·T
′ ∑
T e
−ip·T.
Kumpikin summa saa arvon 0 aina, kun p 6= GSC ja arvon NSC , kun p = GSC , koska
eiGSC ·T = 1. Ta¨llo¨in tekija¨
∑
TT
′ eip·(T
′
−T) voidaan kirjoittaa muotoonNSC
∑
T e
ip·T.
Olettamalla superkoppi suorakulmaiseksi, voidaan kirjoittaa
∑
T
eip·T =
∞∑
nx=−∞
∞∑
ny=−∞
∞∑
nz=−∞
ei(pxAxnx+pyAyny+pzAznz), (53)
jossa Ax, Ay ja Az ovat superkopin sivujen pituudet. Ka¨ytta¨ma¨lla¨ shah-funktion [28]
Fourier-kehitelma¨a¨, saadaan etutekija¨ kirjoitettua muodossa
∑
T
eip·T =
∞∑
nx=−∞
∞∑
ny=−∞
∞∑
nz=−∞
2π
Ax
2π
Ay
2π
Az
×δ(px − nx
2π
Ax
)δ(py − ny
2π
Ay
)δ(pz − nz
2π
Az
)
=
(2π)3
VSC
∑
GSC
δ(p−GSC), (54)
jossa VSC on superkopin tilavuus. Liikema¨a¨ra¨tiheys voidaan nyt kirjoittaa muodossa
n(p) =
(2π)3
VSC
∑
GSC
δ(p−GSC)n
C(p). (55)
Viitteessa¨ [27] on jatkuva verhoka¨yra¨ annettu Blochin teoreema huomioonottaen.
Verhoka¨yra¨ nC(p) antaa siis liikema¨a¨ra¨tiheydelle interpolaation, joka on eksakti su-
perkopin ka¨a¨nteishilapisteissa¨. Superkopin ka¨a¨nteishilapisteiden va¨lissa¨ ta¨ma¨ jatku-
va verhoka¨yra¨ on sita¨ voimakkaammin oskilloiva mita¨ harvempi hila on. Hilaa ti-
henta¨ma¨lla¨ na¨ma¨ oskillaatiot vaimenevat [27], jolloin verhoka¨yra¨ on hyva¨ approksi-
maatio jatkuvalle a¨a¨retto¨ma¨n superkopin liikema¨a¨ra¨tiheydelle. Ta¨ssa¨ esitetty jatku-
va approksimaatio liikema¨a¨ra¨tiheydelle voidaan suuntakeskiarvoistaa analyyttisesti
[22].
3.3 GPW-menetelma¨ ja pseudopotentiaalit
GPW-menetelma¨ssa¨ (gaussian and plane wave) [29] orbitaalit esiteta¨a¨n Gaussisten
kantafunktioiden avulla (kaavat 36 ja 37), mutta elektronitiheys esiteta¨a¨n myo¨s ta-
soaaltojen avulla siten, etta¨ tasoaaltojen summana esitetty elektronitiheys
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ρ˜(r) =
1
VSC
∑
GSC
ρ(GSC)e
iGSC ·r (56)
on yhta¨suuri kuin Gaussisista kantafunktioista laskettu elektronitiheys tietyissa¨ re-
aaliavaruuden pisteissa¨. Ta¨ssa¨ tulee huomata, etta¨ ρ(GSC) ei ole liikema¨a¨ra¨tiheys
vaan ainoastaan kerroin elektronitiheyden Fourier-kehitelma¨ssa¨. Elektronitiheyden
esitta¨minen tasoaaltojen avulla mahdollistaa Hartree-energian nopeamman laskemi-
sen.
Kaikkien elektronien aiheuttama elektronitiheys sisa¨lta¨a¨ oskillaatioita ydinten la¨hel-
la¨, silla¨ elektronitilat ovat keskena¨a¨n ortogonaalisia. Ta¨llo¨in sen Fourier-kehitelma¨a¨n
tarvittaisiin suuri ma¨a¨ra¨ tasoaaltoja, joka olisi laskennallisesti liian raskasta. Ta¨ma¨n
vuoksi GPW-menetelma¨ssa¨ ka¨yteta¨a¨n ns. pseudopotentiaaleja, jotka ovat ydinten ja
kuorielektronien aiheuttamia efektiivisia¨ potentiaaleja valenssielektroneille. Pseudo-
potentiaalien avulla laskettu valenssielektronien tiheys on silea¨mpi kuin oikea elekt-
ronitiheys, jolloin se voidaan helpommin kehitta¨a¨ tasoaaltojen summaksi. Pseudo-
potentiaaleja ka¨ytetta¨essa¨ kuoriorbitaaleja ei tarvitse laskea, mika¨ myo¨s tekee las-
kuista kevea¨mpia¨. Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ seuraavat elektronit on ka¨sitelty kuorielektroneina:
O 1s, C 1s, N 1s, Cl 1s, Cl 2s ja Cl 2p.
La¨hella¨ ytimia¨ pseudovalenssiorbitaalit eiva¨t kuvaa oikeita valenssiorbitaaleja, mut-
ta riitta¨va¨n kaukana ytimista¨ pseudovalenssiorbitaalit yhtyva¨t valenssiorbitaalei-
hin, jotka on laskettu kuoriorbitaalit huomioonottaen. Ta¨ssa¨ tutkielmassa GPW-
menetelma¨n yhteydessa¨ ka¨yteta¨a¨n GTH-pseudopotentiaaleja (Goedecker, Teter, Hut-
ter) [30, 31]. GTH-pseudopotentiaaleilla on analyyttinen muoto, jonka ansiosta osa
pseudopotentiaalien matriisielementeista¨ voidaan laskea analyyttisesti Gaussisessa
kannassa. GTH-pseudopotentiaalit ovat tarkkoja moniin muihin pseudopotentiaa-
leihin verrattuna. GTH-pseudopotentiaalit ovat myo¨s “kovia” useisiin muihin pseu-
dopotentiaaleihin verrattuna, eli ne eiva¨t johda yhta¨ sileisiin pseudovalenssiorbitaa-
leihin kuin “pehmea¨mma¨t” pseudopotentiaalit.
Koska GPW-menetelma¨ssa¨ elektronitiheys esiteta¨a¨n tasoaaltokannassa, soveltuu GPW-
menetelma¨ hyvin ka¨ytetta¨va¨ksi periodisten reunaehtojen kanssa. Periodisten reu-
naehtojen ollessa voimassa voidaan ma¨a¨ritta¨a¨ periodiset kantafunktiot [29]
φPµ (r) =
∑
T
φµ(r−T). (57)
KS-orbitaalit ovat nyt
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ψPi (r) =
∑
µ
Cµiφ
P
µ (r). (58)
Operaattorin O matriisielementit lasketaan yhta¨lo¨sta¨ [29]
OPµν =
∫
d3rφµ(r)O[φ
P
ν (r)]
∗. (59)
Koska toinen kantafunktio ylla¨ olevassa yhta¨lo¨ssa¨ ei ole periodinen, voidaan periodi-
sessa kantafunktiossa oleva summa superkoppien yli ka¨yta¨nno¨ssa¨ katkaista sopivalla
a¨a¨rellisella¨ arvolla.
GPW-menetelma¨ soveltuu hyvin molekyylidynaamisiin simulaatioihin, mutta sen
avulla laskettua elektronirakennetta voidaan hyo¨dynta¨a¨ myo¨s muutoin. Ta¨ssa¨ tut-
kielmassa ka¨ytettiin CP2K-koodia [25, 26], johon GPW-menetelma¨ ja GTH-pseu-
dopotentiaalit on implementoitu. CP2K-koodia ka¨ytettiin ta¨ssa¨ tutkielmassa perio-
disten systeemien liikema¨a¨ra¨tiheyksien ma¨a¨ritta¨misessa¨. Myo¨s molekyylidynaami-
set simulaatiot, joiden tuloksia ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ ka¨yteta¨a¨n, on tehty CP2K-koodilla [32].
Koska CP2K-koodissa ei ole mahdollista ka¨ytta¨a¨ k-riippuvaa KS-yhta¨lo¨a¨ (kaava
48), ainoa tapa tihenta¨a¨ liikema¨a¨ra¨hilaa on suurentaa simulaatiokopin kokoa, jolloin
kantafunktioiden ma¨a¨ra¨ kasvaa nopeasti.
3.4 Compton-profiilien laskeminen liikema¨a¨ra¨hilasta
Isotrooppiset Compton-profiilit (yhta¨lo¨ 26) laskettiin integroimalla puolisuunnikas-
sa¨a¨nno¨lla¨ suuntakeskiarvoistettua liikema¨a¨ra¨tiheytta¨ n(p) (yhta¨lo¨ 27) . Suuntakes-
kiarvoistettu liikema¨a¨ra¨tiheys laskettiin samalla eta¨isyydella¨ origosta (GSC = 0)
olevien ka¨a¨nteishilan pisteiden liikema¨a¨ra¨tiheyksien keskiarvona. Suuntakeskiarvois-
tus ei aina kuitenkaan onnistu ta¨lla¨ tavalla kovin tarkasti, etenkin jos superkopilla
on matala kidesymmetria. Suuntakeskiarvoistusta on havainnollistettu kuvassa 4.
Lisa¨ksi diskreetin liikema¨a¨ra¨tiheyden integroinnissa tulee numeerista virhetta¨, vaik-
ka suuntakeskiarvoistus onnistuisikin hyvin. Integroinnissa ka¨ytetta¨va¨ puolisuunni-
kassa¨a¨nto¨ on seuraavanlainen:
∫ b
a
dxf(x) ≈
1
2
N∑
i=1
[xi+1 − xi][f(xi+1) + f(xi)], (60)
jossa xi ovat hilapisteita ja N niiden lukuma¨a¨ra¨. Compton-profiili saadaan luonnol-
lisesti sita¨ tarkemmin, mita¨ tihea¨mpi liikema¨a¨ra¨hila on, mutta kuten ylla¨ todettiin
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Kuva 4: Suuntakeskiarvoistus nelio¨llisessa¨ hilassa. Kullekin pq:n ma¨a¨ra¨a¨ma¨lle
sa¨teitta¨iselle eta¨isyydelle osuu useampi nelio¨hilan piste.
CP2K-koodissa liikema¨a¨ra¨hilan tihenta¨minen vaatii simulaatiokopin ja kantafunk-
tioiden ma¨a¨ra¨n kasvattamista, jolloin laskenta ka¨y nopeasti hyvin raskaaksi.
Toinen vaihtoehto Jiso(pq):n ma¨a¨ritta¨miseksi olisi laskea useiden suunnattujen pro-
fiilien (yhta¨lo¨ 24) painotettu summa. Kuitenkin hyva¨n lopputuloksen saamiseksi tar-
vitaan useita suuntia, joiden oikeat painot saadaan Voronoin monitahokkaasta [33],
joten ta¨ssa¨ tutkielmassa isotrooppiset profiilit lasketaan ylla¨ olevalla menetelma¨lla¨.
Erotusprofiilin (kaava 28) laskemista varten isotroopiset profiilit interpoloitiin ti-
hea¨mpa¨a¨n hilaan ja normittiin yhden ioniparin valenssielektronien lukuma¨a¨ra¨a¨n
va¨lilla¨ 0.0-9.0 a.u. Ta¨ma¨n ja¨lkeen profiilit konvoloitiin Gaussisella funktiolla, jonka
puoliarvonleveys 0.5 a.u. vastaa tyypillista¨ kokeellista tarkkuutta. Ta¨ma¨n ja¨lkeen
ma¨a¨ritettiin erotusprofiili
∆J(pq) ≈
JPSneste(pq)− J
PS
kide(pq)
JPSkide(0) + JC(0)
, (61)
jossa “PS” viittaa pseudovalenssielektroneihin ja “C” kuorielektroneihin. Koska kuo-
riorbitaalien vaikutuksen liikema¨a¨ra¨tiheyteen voidaan olettaa olevan la¨hes sama seka¨
kide- etta¨ nestefaasissa, approksimoitiin Compton-profiilien erotusta valenssielekt-
ronien Compton-profiilien erotuksella. Lisa¨ksi valenssiorbitaaleja approksimoitiin
pseudovalenssiorbitaaleilla. Pseudovalenssiorbitaalien va¨a¨ra¨n kuvautumisen ytimien
la¨hella¨ on havaittu vaikuttavan esim. kiteiden ja vetysidoksia sisa¨lta¨vien systeemien
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liikema¨a¨ra¨tiheyksien anisotropioihin [34]. Kuoriorbitaalien Compton-profiili lasket-
tiin ERKALE-koodilla [23, 24].
3.5 Tutkittavat systeemit
Ta¨ssa¨ tutkielmassa tutkittiin 1-3-dimetyyli-imidazoliumkloridia [mmim]Cl neste- ja
kidefaasissa ja yksitta¨isina¨ ionipareina. [mmim]Cl-kiteen yksikko¨koppi on diffrak-
tiomittausten perusteella monokliininen ja rakenteen avaruusryhma¨ on P21/n [8].
Yksikko¨kopin hilavektoreiden a, b ja c pituudet ovat 8.652 A˚, 7.858 A˚ ja 10.539 A˚.
Hilavektoreiden c ja a va¨linen kulma β on 106.34◦ ja muut kulmat ovat 90◦.
[mmim]Cl-kiteen Compton-profiilin laskemiseksi ka¨ytettiin ta¨ta¨ diffraktiomittauk-
sista saatua rakennetta, joka lisa¨ksi geometriaoptimoitiin ka¨ytta¨en samaa Hamil-
tonin funktiota kuin nestefaasin MD-simulaatiossa. Ta¨lla¨ tavalla voitiin pienenta¨a¨
eri menetelmista¨ (diffraktio ja molekyylidynamiikka) johtuvaa eroa kide- ja neste-
faasin rakenteissa. Erityisesti molekyylien sisa¨iset sidospituudet vaikuttavat paljon
Compton-profiiliin, jolloin na¨issa¨ esiintyva¨t systemaattiset, eri menetelmien ka¨yto¨sta¨
johtuvat erot voivat vaikuttaa laskettuun erotusprofiiliin enemma¨n kuin oikeat ra-
kenne-erot.
Nesteen Compton-profiilin laskemisessa ka¨ytettiin ab initio -MD-simulaatiosta saa-
tuja rakenteita [32]. [mmim]Cl-nesteen simulaatiossa oli ka¨ytetty NVT-ensemblea¨,
jolloin simulaation aikana superkopin tilavuus ja hiukkasten lukuma¨a¨ra¨ pysyiva¨t
vakiona ja la¨mpo¨tila fluktuoi asetetun arvon ympa¨rilla¨. Simulaatiossa oli ka¨ytetty
kuutiollista koppia periodisin reunaehdoin. Kopin sivut olivat 14.62 A˚ pitkia¨, jol-
loin systeemin tiheys oli yhta¨ suuri kuin nesteen kokeellinen tiheys. Simulaatios-
sa aika-askeleen pituus oli 0.5 fs. Simulaatiossa oli ka¨ytetty Born-Oppenheimer-
molekyylidynamiikkaa, jolloin elektronirakenne lasketaan uudelleen joka aika-aske-
leella. Simulaatio oli suoritettu CP2K-koodilla.
Nesteen kuutiollisen superkopin ansiosta ka¨a¨nteishilaan tulee useita pisteita¨ samoil-
le eta¨isyyksille origosta, jolloin liikema¨a¨ra¨tiheyden suuntakeskiarvoistus onnistuu
melko hyvin. Kiteessa¨ suuntakeskiarvoistetun liikema¨a¨ra¨tiheyden ma¨a¨ritta¨minen on
huomattavasti epa¨tarkempaa [mmim]Cl-kiteen monokliinisyyden takia, kuten luvus-
sa 3.4 esitettiin.
Koska molekyylidynaamisessa simulaatiossa on aikakehitys ja simulaation eri het-
kilta¨ otetuista rakenteista lasketut Compton-profiilit voivat poiketa toisistaan mer-
kitta¨va¨sti, ta¨ytyy Compton-profiili laskea useiden nesterakenteiden keskiarvona. Nes-
teen Compton-profiili laskettiin 85:n satunnaisesti valitun nesterakenteen profiilin
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keskiarvona. Tilastollisen epa¨tarkkuuden arvioimiseen ka¨ytettiin bootstrap-menetel-
ma¨a¨ viitetta¨ [35] seuraten. Yksi bootstrap-profiili saatiin valitsemalla satunnaisesti
85 85:sta¨ lasketusta nesteprofiilista siten, etta¨ sama profiili voidaan valita useaan
kertaan, ja laskemalla valituista profiileista keskiarvo. Ta¨lla¨ tavalla laskettiin 1000
bootstrap-profiilia, joiden keskihajontaa ka¨ytettiin tilastollisena epa¨tarkkuutena. Si-
mulaatiosta valittiin Compton-profiilin laskemista varten vain termalisoituneita ra-
kenteita eli simulaation ensimma¨isten ajanhetkien rakenteita ei otettu huomioon.
Kokonaisenergian kuvaajan perusteella termalisoitumisajaksi arvioitiin n. 200 fs.
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Kuva 5: [mmim]Cl:n atomien numerointi.
4 Tulokset ja keskustelu
Ta¨ma¨n luvun ensimma¨isessa¨ alaluvussa tarkastellaan molekyylidynaamisesta simu-
laatiosta saatua rakennetta ja verrataan sita¨ kiderakenteeseen. Toisessa alaluvussa
tutkitaan, miten hyvin jatkuva approksimaatio toimii ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ ka¨ytetylla¨ su-
perkopin koolla. Kolmannessa alaluvussa esiteta¨a¨n liikema¨a¨ra¨hilasta periodisin reu-
naehdoin laskettu erotusprofiili ja tarkastellaan XC-funktionaalin ja kantajoukon
valinnan seka¨ superkopin koon vaikutusta. Nelja¨nnessa¨ alaluvussa tulkitaan erotus-
profiilin piirteita¨ ensimma¨isessa¨ alaluvussa lo¨ydetyn rakennetiedon avulla.
4.1 Rakenne MD-simulaatioista
[mmim]Cl-ioniparin atomeille ka¨yteta¨a¨n kuvan 5 mukaista numerointia. Nestefaasis-
sa molekyylin oletetaan olevan symmetrinen, jolloin esim. C1-N7- ja C1-N6-sidospi-
tuudet oletetaan samoiksi. Kidefaasissa molekyyli on hieman epa¨symmetrinen joh-
tuen mm. kloori-ionin sijainnista.
Kuvassa 6 on esitetty [mmim]Cl:n sidospituuksien jakaumia nestefaasissa. Lisa¨ksi
kuvassa on esitetty geometriaoptimoidun kiderakenteen vastaavat sidospituudet (mus-
ta pystyviiva) ja nesteen jakauman keskiarvo (sininen pystyviiva). Jakaumissa, joihin
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C1-N7, C1-N6 0.45 %
C5-N7, C4-N6 0.78 %
C3-N7, C2-N6 0.38 %
C3-C2 0.26 %
C1-H8 0.83 %
C2-H9, C3-H10 0.40 %
C-H C-H3-ryhma¨ssa¨ 0.45 %
H8-Cl 2.52 %
H9-Cl, H10-Cl 12.96 %
C1-Cl -1.66 %
Taulukko 1: Sidospituuksien suhteelliset muutokset nesteessa¨ kiteen vastaaviin pi-
tuuksiin verrattuna.
on merkitty useampi sidos, sidospituus on laskettu eri sidosten keskiarvona. Jakau-
man laskemisessa ka¨ytettiin samoja rakenteita (85 kpl), joita ka¨yteta¨a¨n Compton-
profiilin laskemiseen luvussa 4.3. [mmim]-molekyylin atomien ja kloori-ionin va¨linen
sidospituus ma¨a¨ritettiin etsima¨lla¨ la¨hin kloori-ioni kyseisesta¨ atomista. Taulukos-
sa 1 on esitetty kide-neste-faasimuutoksessa tapahtuvat sidospituuksien suhteelliset
muutokset.
Suurimmat muutokset molekyylin sisa¨isessa¨ rakenteessa kiteen ja nesteen va¨lilla¨ ta-
pahtuvat C1-H8- ja typpi-metyyli-sidospituuksissa. Suhteelliset muutokset ovat odo-
tetusti suurempia klooriin liittyvissa¨ eta¨isyyksissa¨ kuin molekyylin sisa¨isissa¨ kova-
lenttisissa¨ sidoksissa. Suurimmat muutokset na¨hda¨a¨n H10-Cl- ja H9-Cl-eta¨isyyksissa¨.
C1-Cl-eta¨isyys pienenee kide-neste-faasimuutoksessa, vaikka H8-Cl-eta¨isyys kasvaa.
Ta¨ma¨ tarkoittaa sita¨, etta¨ nesteessa¨ kloori-ionin kulma imidazolium-renkaaseen kas-
vaa tai kloori-ioni siirtyy renkaan tasossa la¨hemma¨ksi metyyliryhma¨a¨. Sidospituu-
den jakauman leveys nesteessa¨ on la¨hes joka sidoksessa huomattavasti suurempi kuin
kiteen ja nesteen keskiarvon va¨linen ero. Sidospituuksien jakaumat ovat odotetusti
epa¨symmetrisia¨ ja jakauma keskittyy enemma¨n pidempien sidosten puolelle.
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Kuva 6: Sidospituuksien jakauma nesteessa¨. Musta pystyviiva kuvaa sidoksen pi-
tuutta geometriaoptimoidussa kidefaasissa ja sininen pystyviiva (merkattu rastilla)
kuvaa sidospituuden keskiarvoa nesteessa¨.
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4.2 Jatkuvan approksimaation testaaminen
Luvussa 3.2.1 na¨htiin, etta¨ Gaussisisten kantafunktioiden summana esitetyista¨ or-
bitaaleista voidaan laskea jatkuva approksimaatio periodisen systeemin diskreetille
liikema¨a¨ra¨tiheydelle. Ta¨ssa¨ alaluvussa testataan, onko ka¨ytetty superkoppi riitta¨va¨n
suuri, jotta ta¨ma¨ approksimaatio tarjoaisi riitta¨va¨n tarkan interpolaation superkopin
ka¨a¨nteishilapisteiden va¨lissa¨. Ta¨ssa¨ alaluvussa ka¨yteta¨a¨n CP2K-koodilla laskettua
tiheysmatriisia Pµν , josta lasketaan jatkuva liikema¨a¨ra¨tiheys ERKALE-koodilla.
Kuvassa 7 on esitetty yhden nesterakenteen liikema¨a¨ra¨tiheys x-akselilla kahdella ta-
valla laskettuna. Yhtena¨inen viiva kuvaa ERKALE-koodilla CP2K:n tiheysmatriisis-
ta laskettua liikema¨a¨ra¨tiheytta¨. Ympyro¨iden sisa¨lla¨ olevat pisteet kuvaavat puoles-
taan CP2K-koodilla numeerisen FFT-algoritmin avulla laskettua liikema¨a¨ra¨tiheytta¨
superkopin ka¨a¨nteishilapisteissa¨. Kuvasta na¨hda¨a¨n, etta¨ jatkuva ka¨yra¨ on huomat-
tavan oskilloiva. Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ ka¨ytetta¨va¨t superkopit eiva¨t siis ole riitta¨va¨n suu-
ria, jotta jatkuva interpolaatio na¨ytta¨isi olevan varteenotettava menetelma¨. Ta¨ma¨n
vuoksi erotusprofiili ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ on laskettu diskreetista¨ liikema¨a¨ra¨hilasta.
Koska Gaussisia kantafunktioita ka¨ytetta¨essa¨ voidaan liikema¨a¨ra¨tiheys ma¨a¨ritta¨a¨
analyyttisesti orbitaalien kertoimista, kannattaa tulevaisuudessa liikema¨a¨ra¨tiheys
ka¨a¨nteishilapisteissa¨ laskea ta¨lla¨ tavalla numeerisen FFT-algoritmin sijasta. Ta¨ssa¨
etuna olisi myo¨s se, etta¨ laskut voitaisiin tehda¨ ilman pseudopotentiaaleja, jolloin
myo¨s kuoriorbitaalit huomioidaan. CP2K-koodissa ta¨ma¨ voidaan tehda¨ GAPW-
menetelma¨a¨ ka¨ytta¨en [36]. Olisi mielenkiintoista kokeilla jatkuvaa approksimaatio-
ta koodilla, jossa on mahdollista ka¨ytta¨a¨ k-riippuvaa KS-yhta¨lo¨a¨, jolloin voitaisiin
tutkia interpolaation konvergoitumista k-hilan suhteen. Tiedossa ei kuitenkaan ole
Gaussisia kantafunktioita ka¨ytta¨va¨a¨ vapaan la¨hdekoodin ohjelmaa, jossa laskut voi-
daan tehda¨ k-riippuvaa KS-yhta¨lo¨a¨ ka¨ytta¨en ja ilman pseudopotentiaaleja.
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Kuva 7: Yhden nesterakenteen elektronien liikema¨a¨ra¨tiheys x-akselilla. Jatkuva vii-
va kuvaa jatkuvaa interpolaatiota diskreetille liikema¨a¨ra¨tiheydelle, joka on saa-
tu analyyttisesti Gaussisten kantafunktioiden avulla kuvatuista orbitaaleista. Ym-
pyro¨iden sisa¨lla¨ olevat pisteet kuvaavat numeerisen FFT-algoritmin avulla saatua
diskreettia¨ liikema¨a¨ra¨tiheytta¨ superkopin ka¨a¨nteishilapisteissa¨. Eri tavoilla lasketut
liikema¨a¨ra¨tiheydet ovat vertailun helpottamiseksi skaalattu siten, etta¨ ne ovat yhta¨
suuria origossa.
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4.3 Compton-profiilit liikema¨a¨ra¨hilasta
Kuvassa 8 on esitetty CP2K-koodilla diskreetista¨ liikema¨a¨ra¨hilasta lasketut [mmim]-
Cl:n erotusprofiilit. Erotusprofiilien laskemisessa ka¨ytettiin BLYP-funktionaalia [37,
38] ja kolmois-ζ-kantajoukkoa kahdella polarisaatiofunktiolla (TZV2P). Compton-
profiilit konvoloitiin ennen erotuksen laskemista Gaussisella funktiolla, jonka puoliar-
vonleveys on 0.5 a.u. vastaten tyypillista¨ kokeellista levenema¨a¨. Sinisella¨ viivalla mer-
kityn erotusprofiilin laskemisessa kidefaasin superkoppina ka¨ytettiin kahdeksaa yk-
sikko¨koppia (kaksi yksikko¨koppia joka kidesuunnassa). Bootstrap-menetelma¨lla¨ las-
ketut tilastolliset virherajat on merkitty sinisilla¨ katkoviivoilla. Liikema¨a¨ra¨hilan ti-
heyden vaikutuksen tutkimiseksi kuvaan on myo¨s piirretty punaisella viivalla erotus-
profiili, jonka laskemisessa on ka¨ytetty kidefaasin superkoppina yhta¨ yksikko¨koppia.
Kuvasta na¨kyy, etta¨ liikema¨a¨ra¨hilan tiheydella¨ on suuri merkitys erotusprofiiliin,
silla¨ yhta¨ kiteen yksikko¨koppia ka¨ytta¨en laskettu erotusprofiili poikkeaa huomat-
tavasti kahdeksaa yksikko¨koppia ka¨ytta¨en lasketusta. Liikema¨a¨ra¨hilan vaikutus on
huomattavasti suurempi kuin tilastollinen epa¨tarkkuus.
Kemialliset sidokset aiheuttavat liikema¨a¨ra¨tiheyteen ja Compton-profiiliin oskillaa-
tioita, joiden jaksonpituus on likima¨a¨rin 2π/R, jossa R on sidoksen pituus [39].
Ta¨llo¨in jonkin tietyn sidoksen muutoksesta aiheutuva erotusprofiili on vaimeneva
oskilloiva ka¨yra¨. Kuvasta 8 na¨hda¨a¨n, etta¨ ensimma¨isen minimin ja¨lkeinen huippu
on nollan alapuolella. Ta¨sta¨ voidaan pa¨a¨tella¨, etta¨ erotusprofiilissa¨ na¨kyy erilaisten
sidosten muutoksia.
XC-funktionaalin vaikutusta tutkittiin laskemalla erotusprofiili kolmella eri funktio-
naalilla (BLYP, PBE, PADE). Kiteen superkoppina ka¨ytettiin yhta¨ yksikko¨koppia ja
nestefaasin MD-simulaatiosta ka¨ytettiin vain yhta¨ ajanhetkea¨. Tulokset on esitetty
kuvassa 9. Kahden GGA-funktionaalin (BLYP ja PBE [40]) va¨linen ero on selkea¨sti
pienempi kuin GGA-funktionaalien ja LDA-funktionaalin (PADE [30]) va¨linen ero.
XC-funktionaalin valinta vaikuttaa selva¨sti enemma¨n erotusprofiiliin kuin tilastol-
linen epa¨tarkkuus. Ero GGA- ja LDA-funktionaalien va¨lilla¨ on kuitenkin hieman
pienempi kuin liikema¨a¨ra¨hilaan liittyva¨ ero kuvassa 8.
Kantajoukon vaikutusta erotusprofiiliin tutkittiin laskemalla erotusprofiili eri kan-
tajoukoilla (TZV2P, TZVP ja DZVP). Tulokset on esitetty kuvassa 10. Polari-
saatiofunktioiden ma¨a¨ra¨lla¨ ei na¨yta¨ olevan suurta vaikutusta erotusprofiiliin, mut-
ta kaksois-ζ-kantajoukolla (DZVP) laskettu erotusprofiili eroaa paljon kolmois-ζ-
kantajoukoilla (TZVP ja TZV2P) lasketusta. Ta¨ma¨ ero on jopa suurempi kuin eri
XC-funktionaalien va¨lilla¨ havaitut erot ja samaa luokkaa kuin liikema¨a¨ra¨hilan tihey-
teen liittyva¨ ero kuvassa 8. Suurempaa kantajoukkoa (QZV3P) ei laskennan raskau-
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den takia pystytty ta¨ssa¨ yhteydessa¨ testaamaan. Viitteen [22] mukaan erotusprofii-
lille saadaan kuitenkin hyva¨ tarkkuus kolmois-ζ-tasoisella kantajoukolla.
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Kuva 8: [mmim]Cl:n erotusprofiili laskettuna CP2K-koodilla diskreetista¨ lii-
kema¨a¨ra¨hilasta. Erotus on laskettu va¨henta¨ma¨lla¨ kiteen profiili nesteen profiilista.
Sininen yhtena¨inen viiva kuvaa erotusprofiilia, jonka ma¨a¨ritta¨misessa¨ kiteen profii-
li on laskettu ka¨ytta¨en superkoppina kahdeksaa yksikko¨koppia. Siniset katkoviivat
kuvaavat tilastollisia virherajoja, jotka on ma¨a¨ritetty bootstrap-menetelma¨n avul-
la. Punainen viiva kuvaa erotusprofiilia, jossa kiteen profiili on laskettu ka¨ytta¨en
ainoastaan yhta¨ yksikko¨koppia. Profiilit on konvoloitu Gaussisella funktiolla, jonka
puoliarvonleveys on 0.5 a.u.
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Kuva 9: Yhden [mmim]Cl-nesterakenteen ja kiteen va¨linen erotusprofiili laskettuna
eri XC-funktionaaleilla. Sininen, musta ja punainen viiva kuvaavat BLYP-, PADE-
ja PBE-funktionaaleja. Kiteen profiilin laskemisessa ka¨ytettiin superkoppina yhta¨
yksikko¨koppia.
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Kuva 10: Yhden [mmim]Cl-nesterakenteen ja kiteen va¨linen erotusprofiili laskettu-
na eri kantajoukoilla. Sininen, musta ja punainen viiva kuvaavat TZV2P-, TZVP-
ja DZVP-kantajoukkoja. Kiteen profiilin laskemisessa ka¨ytettiin superkoppina yhta¨
yksikko¨koppia.
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4.4 Erotusprofiilin tulkinta LCAO-menetelma¨n avulla
Intra- ja intermolekyla¨a¨risen geometrian muutoksen vaikusta Compton-profiiliin tut-
kittiin erotusprofiilin (kuva 8) tulkitsemisen avuksi. Laskuissa muutettiin kiteesta¨
otetun ioniparin geometriaa nestefaasin rakenteen perusteella ja tarkasteltiin muu-
toksen vaikutusta Compton-profiiliin laskemalla muutetun ioniparin ja kiteesta¨ ote-
tun ioniparin va¨linen erotusprofiili. Laskut tehtiin LCAO-menetelma¨lla¨ ERKALE-
koodilla. Kuten hilasta laskettujen Compton-profiilien tapauksessa, profiilit konvo-
loitiin Gaussisella funktiolla, jonka puoliarvonleveys on tyypillista¨ mittausta vastaa-
va 0.5 a.u. Laskuissa ka¨ytettiin BLYP-funktionaalia ja aug-cc-pVTZ-kantajoukkoa.
[mmim]-molekyylin sisa¨isten sidospituusmuutoksien vaikutuksen tutkimiseksi raken-
nettiin mallisysteemi, jossa molekyylin sisa¨iset sidospituudet on muutettu suhteel-
lisia kide-neste-muutoksia vastaaviksi (taulukko 1). Kloori-ionin eta¨isyys H8:sta on
pidetty samana kuin kiteessa¨. Mallisysteemi rakennettiin la¨htema¨lla¨ liikkeelle C3:sta
ja lisa¨a¨ma¨lla¨ muut atomit ka¨ytta¨ma¨lla¨ kiderakenteesta otettuja atomien sidoksia ku-
vaavia vektoreita, joita skaalattiin taulukon 1 arvojen mukaisesti. Esimerkiksi C2-
atomin paikkavektori mallisysteemissa¨ on
RC2malli = R
C3
malli + 1.0026 · (R
C2
kide −R
C3
kide), (62)
jossa tekija¨ 1.0026 saadaan taulukosta 1 ja on keskima¨a¨ra¨inen nesteen ja kiteen
C3-C2-sidospituuksien suhde. Vastaavasti N6- ja N7-atomien paikkavektorit ovat
RN6malli = R
C2
malli + 1.0038 · (R
N6
kide −R
C2
kide),
RN7malli = R
C3
malli + 1.0038 · (R
N7
kide −R
C3
kide). (63)
Na¨ista¨ yhta¨lo¨ista¨ na¨hda¨a¨n, etta¨ mallisysteemi ei ole symmetrinen, toisin kuin neste-
faasin molekyylien oletettu keskima¨a¨ra¨inen rakenne. Ylla¨ kuvatulla tavalla metyyli-
ryhmien hiiliatomit saatiin lisa¨a¨ma¨lla¨ sidoksia kuvaavat vektorit typpiatomeihin ja
vetyatomit lisa¨a¨ma¨lla¨ sidoksia kuvaavat vektorit hiiliatomeihin. C1-atomin paikka-
vektori ma¨a¨ritettiin yhta¨lo¨sta¨
RC1malli =
1
2
(RN7malli +R
N6
malli) + b · (R
C1
kide −
1
2
(RN7malli +R
N6
malli)), (64)
jossa kerroin b on valittu siten, etta¨ C1-N7- ja C1-N6-sidospituuksien mallisysteemin
ja kiteen va¨linen suhteellinen ero on 0.45 %, kuten taulukossa 1. C1-atomin tapauk-
sessa meneteltiin na¨in, koska kiteesta¨ otetun skaalatun sidosvektorin lisa¨a¨minen N7-
atomiin olisi johtanut liian pitka¨a¨n C1-N6-sidokseen. Mallisysteemissa¨ C1-atomiin
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liittyva¨t kulmat ovat hieman erisuuruisia kuin kiteessa¨. Mallisysteemin rakentami-
sessa tavoitteena oli kuitenkin saada sidospituuksien muutokset oikein, silla¨ ne vai-
kuttavat yleensa¨ sidoskulmien muutoksia enemma¨n erotusprofiiliin [41].
Sisa¨isen rakenteen muutosta simuloiva erotusprofiili on esitetty kuvassa 11. Ta¨ma¨n
erotusprofiilin perusteella molekyylin sisa¨isten sidospituuksien muutoksilla on suuri
vaikutus luvussa 4.3 laskettuun erotusprofiiliin. Kuitenkin minimin paikka poikkeaa
suuresti kuvan 8 minimista¨.
Kloori-ionin paikan vaikutusta tutkittiin muuttamalla kloori-ionin eta¨isyytta¨ imida-
zolium-renkaan vetyatomeihin na¨hden. Ta¨ma¨n muutoksen tutkiminen on mielenkiin-
toista, koska kloori-ionin ja renkaan vetyatomien va¨lilla¨ on vetysidos [4]. Tulokset on
esitetty kuvassa 12. Sininen viiva kuvaa erotusprofiilia, jossa H10-Cl-eta¨isyytta¨ on
muutettu ja punainen viiva kuvaa erotusprofiilia, jossa H8-Cl-eta¨isyytta¨ on muutet-
tu. Na¨iden erotusprofiilien perusteella H-Cl-eta¨isyyksien muutoksilla on merkitta¨va¨
vaikutus luvussa 4.3 laskettuun erotusprofiiliin. Minimien paikat ovat la¨hella¨ ku-
van 8 erotusprofiilin minimia¨. Kahdesta eri H-Cl-eta¨isyyden muutoksesta aiheutu-
van erotusprofiilin minimit poikkeavat noin 0.1 a.u. Minimin ja paikallisen maksimin
va¨linen eta¨isyys na¨ytta¨a¨ kuitenkin odotetusti yhta¨ suurelta.
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Kuva 11: [mmim]-molekyylin sisa¨isen rakenteen vaikutus erotusprofiiliin. Erotus-
profiili on laskettu yhden malli-ioniparin ja kidefaasin ioniparin Compton-profiilien
erotuksena. Mallisysteemissa¨ [mmim]-molekyylin sisa¨iset sidospituuserot kidefaasiin
verrattuna vastaavat keskima¨a¨ra¨ista¨ nesterakennetta.
38
0 1 2 3 4−0.06
−0.04
−0.02
0
0.02
0.04
0.06
0.08
pq (a.u.)
∆ 
J 
(p q
)/J
(0)
 (%
)
Kuva 12: Kloori-ionin ja imidazolium-renkaan vetyatomien va¨lisen eta¨isyyden vaiku-
tus erotusprofiiliin. Sininen viiva kuvaa erotusprofiilia, jonka laskemisessa on muu-
tettu H10-Cl-eta¨isyytta¨ yhdessa¨ ioniparissa ja punainen viiva erotusprofiilia, jonka
laskemisessa on muutettu H8-Cl-eta¨isyytta¨.
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5 Yhteenveto ja johtopa¨a¨to¨kset
Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ laskettiin [mmim]Cl:n kide- ja nestefaasin va¨linen erotusprofiili. Ioni-
nesteiden Compton-sironnan laskennallinen mallintaminen on haastavaa, koska mo-
lekyylit ovat suurikokoisia ja niiden va¨lilla¨ on voimakkaita vuorovaikutuksia. Ta¨ma¨n
vuoksi joudutaan ka¨ytta¨ma¨a¨n suuria simulaatiokoppeja, jolloin laskennallisessa tark-
kuudessa ta¨ytyy tehda¨ kompromisseja, jotta laskut eiva¨t ole liian raskaita.
Erotusprofiiliin vaikuttavat monet laskennasta johtuvat systemaattiset seikat. Ta¨ssa¨
tyo¨ssa¨ niita¨ tutkittiin kattavasti. Tilastollisen tarkkuuden havaittiin olevan riitta¨va¨
verrattuna kokeelliseen tarkkuuteen. Liikema¨a¨ra¨hilan tiheys, XC-funktionaalin va-
linta ja kantajoukko aiheuttivat suuremman epa¨varmuustekija¨n mallinnukseen. Suu-
rin systemaattinen epa¨varmuus ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ liittyy liikema¨a¨ra¨hilan tiheyteen, joka
on kuitenkin ka¨yta¨nno¨n simulaatiokopista riippuvainen.
Erotusprofiilin tulkitsemiseksi tutkittiin erilaisten geometristen muutosten vaiku-
tusta Compton-profiiliin. Tulosten perusteella seka¨ molekyla¨a¨risten ionien sisa¨iset
muutokset etta¨ ionien va¨listen eta¨isyyksien muutokset vaikuttavat merkitta¨va¨sti
laskettuun erotusprofiiliin.
Ta¨ssa¨ tutkielmassa esiteltya¨ tyo¨ta¨ tullaan jatkamaan ja tulokset on tarkoitus jul-
kaista vertaisarvioidussa lehdessa¨. Ta¨ssa¨ tutkielmassa esitettya¨ erotusprofiilia ver-
rataan kokeellisesti ma¨a¨ritettyyn. Tarkoituksena on selvitta¨a¨, miten hyvin MD-
simulaatiosta saatu nestefaasin rakenne vastaa mittausta ja millainen rakenne voisi
mahdollisesti tarkemmin selitta¨a¨ erotusprofiilin.
Ta¨ma¨ tutkimus on ensimma¨isia¨ askelia suurten molekyylien muodostamien epa¨ja¨r-
jestyneiden systeemien rakennetutkimuksessa Compton-sironnalla. Compton-sironta
on osoittautunut lupaavaksi menetelma¨ksi nesteiden rakenteen tutkimisessa, mutta
ta¨ha¨n mennessa¨ sita¨ on ka¨ytetty pa¨a¨asiassa pienemmista¨ molekyyleista¨ koostuviin
systeemeihin.
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A Laskennan yksityiskohdat
Alla on CP2K-koodiin syo¨tetta¨va¨ tiedosto, josta selvia¨a¨ yksityiskohtaisesti liike-
ma¨a¨ra¨tiheyden laskemisessa ka¨ytetyt parametrit. Kommenteista selvia¨a¨ ta¨rkeimpien
parametrien merkitykset.
&GLOBAL
PROJECT mmimcl_liq
PRINT_LEVEL high
RUN_TYPE ENERGY
&END GLOBAL
&FORCE_EVAL
METHOD Quickstep
&DFT
#tiedosto, jossa on Gaussiset kantafunktiot
BASIS_SET_FILE_NAME /home/jkoskelo/PROG/cp2k/tests/QS/GTH_BASIS_SETS
#GTH-potentiaalien parametrit sisa¨lta¨va¨ tiedosto
POTENTIAL_FILE_NAME /home/jkoskelo/PROG/cp2k/tests/QS/GTH_POTENTIALS
&MGRID
#suurin ka¨a¨nteishilavektorin pituus tasoaaltokehitelma¨ssa¨
#yksikko¨na¨ on Rydberg
CUTOFF 240
&END MGRID
&QS
#EPS_DEFAULT 1.0E-10 antaa monille eri parametreille arvot,
#joilla energian epa¨tarkkuudeksi tulee alle noin 1.0E-10
EPS_DEFAULT 1.0E-10
#tarkkuus KS-matriisielementtien integraaleissa
#oletuksena sqrt(eps_default)
EPS_GVG 1.0E-8
EXTRAPOLATION USE_PREV_P
#tarkka energian derivaatta tiheysmatriisin suhteen
MAP_CONSISTENT
#ka¨yteta¨a¨n GPW-menetelma¨a¨
METHOD GPW
&END QS
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&SCF
&PRINT DETAILED_ENERGY
&END PRINT
#ka¨yteta¨a¨n atomistisia elektronitiheyksia¨ alkuarvauksena
#itseiskonsistentissa laskussa
SCF_GUESS atomic
&END SCF
&XC
#vaihto-korrelaatio-funktionaali
&XC_FUNCTIONAL BLYP
&END XC_FUNCTIONAL
&END XC
&END DFT
&SUBSYS
&CELL
#Simulaatiokopin sivujen pituudet (A˚ngstro¨m)
ABC 14.62 14.62 14.62
#periodiset reunaehdot joka suunnassa
PERIODIC xyz
&END CELL
&KIND C
#kantajoukko hiiliatomeille
BASIS_SET TZV2P-GTH
#GTH-potentiaali hiiliatomeille
#nelja¨ valenssielektronia (q4)
POTENTIAL GTH-BLYP-q4
&END KIND
&KIND H
BASIS_SET TZV2P-GTH
POTENTIAL GTH-BLYP-q1
&END KIND
&KIND N
BASIS_SET TZV2P-GTH
POTENTIAL GTH-BLYP-q5
&END KIND
&KIND Cl
BASIS_SET TZV2P-GTH
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POTENTIAL GTH-BLYP-q7
&END KIND
&TOPOLOGY
#tiedosto, jossa on atomien koordinaatit
COORD_FILE_NAME input.xyz
COORD_FILE_FORMAT XYZ
&END TOPOLOGY
&END SUBSYS
&END FORCE_EVAL
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